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Beschrelbung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verlahren zur Herstellung von N.N'-Carbonyldiazolen durch 
Umsetzung von Azblen mit Phosgen. 

5 [0002] Es ist bereits grundsatzlich bekannt, daB man N,N'-Carbonyldiinftidazole, -triazole und -tetrazole erhalten kann, 
wenn man Imidazole, Triazole Oder Tetrazole mit Phosgen umsetzt (siehe DE-AS 1 033 210). Dabei werden Tetrahy- 
drofuran. andere Ether und Kbhtenwa&serstoffe ale LOsungsmittel vorgeschlagen. insbesondere wasserfreies Tetrahy- 
drofuran. Die Umsetzung ertolgt offensichttich bei Raumtemperatur. Nachteiiig ist die Schwierigkeit die fQr dieses 
Verlahren benOtigten. auch von letzten Spuren Wasser befreiten LOsungsmittel herzustellen. da dies den Umgang mit 

10 metallischen Natrium, Natriumhydrid Oder Calciumhydrtd erfordert Das bedeutet f Or das Arbeiten im technischen MaB- 
stab die Anwendung auBerordentlicher SicherheitsmaBnahmen und tostenintensiver Trocknungsnriethoden. Zusdtzllch 
besteht bei Tetrahydrofuran und anderen Ethem stets die Qefahr der Bildung von explosionsrahigen Peroxiden. AuBer- 
dem ist das Verfahren nur schwierig reproduziert)ar. 

[0003] Spater witd von denselben Autoren ein besser reproduziert>ares Verfahren angegeben, bei dem in wasser- 
15 freies Benzol zunftchst Phosgen eingeleitet und dann unter KQhIung das tmidazol, gelOst in wasserfreiem Tetrahydro- 
furan zugefOgt wird (siehe Chem. Ber 9& 3374 (1963) und Org. Synth. Coll. Vol. IV. 201 - 204 (1 968)). Auch hier besteht 
die Notwendigkeit auf aufwendige Weise wasserfrei zu machende LOsungsmittel einzusetzen. wobei zusatzlich die Pro- 
blematikder TetrahydrofuranperoxkJe bestehen bleft>t N.N'-Carbonytdiimidazol kann so in Ausbeuten von 80*94 % und 
in einer Reinheit von 98 % erhalten werden. Es weist dann Schmelzpunkte im Bereich 1 1 4- 1 1 8^C auf . 
20 [0004] Es wurde nun ein Verfahren zur Hersteilung von N.N -Cartwnykliazolen der Formel (1) gefunden 

O 



30 



in der 



X\ und unabhdngig voneinander Jewells fQr CR^^oder StickBtoK stehen, wobei R^ Wassenstoff Oder C^-Ce- 
35 AlkyI bedeutet und 

R^ for Wbsserstoffsteht Oder 

X^undX^ for CR^ stehen, 

wobei das an X^ befindliche R^ Wasserstoff Oder C^-Ce'Alkyl bedeutet und das an X^ befindiiche R^ gemeinsam mit 
40 R2eine-CH»CH-CH»CH-BrQckebitelen, 
bei dem Azole der Formel (II) 

« X\ N-H 

so 

in der die venwendeten Symbote die bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben. mit Phosgen in einem LOsungsmittel 
umsetzt das dadurch gekennzeichnet ist. daB man die Umsetzung bei 50 bis 120''C und in einem aromatischen 
l^sungsmittel durchfOhrt das durch Andestillieren entwdssert worden ist 

[0005] Bevorzugt wird in das erf IndungsgemdBe Verlahren nur ein Azol der Formel (II) eingesetzt. und so ein N.N'- 
55 Carbonyldiazol der Formel (I) erhalten. bei dem die beiden Azolringe identisch sind. 

[0006] Weiterhin ist es bevorzugt. daB in den Formein (I) und (II) ein Oder zwet der MolekOlteile X\ X^ und X^ fQr Stick- 
stoff stehen. AuBerdem ist bevorzugt. daB X^ fQr CH. X^ fQr Stickstoff und X^ fQr C-RV wobei R^ und R^ gemeinsam 
eine -CH=CH-CH=:CH-Brucke bilden. 
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[0C07] Binders bevorzugt selzt man in das erf indungsgemdB® Veiiahren Imtdazol. Benzimidazol. Pyrazol oder 
1,2,4-Trla2ol als Asol der Formel (II) ^n. Qanz besonders bevorzugt ist Imidazol. 

[t^] Phcsgen kann in micher technischer Qualitdt eingesetzt warden. Es ist vorteillian. pro Mol Azoi der Forme! 
(II) 0.2 bis 0.3 Mol Phosgen einzusetzen. Besonders bevorzugt setzt man 0.25 Mol Phosgen pro Mol Azol der Fbrmel 
(II) ^n. 

[001^] Als aromatlsche Ldsungsmittel tommen beispielsweise Benzol. Toluol, Xylole. Monochlorbenzol, Dichloiben- 
zole. Trichlorbenzole und Gemische dieser Ldsungsmittel in Fraga Bevorzugt sind Toluol urtd Moriochlorbenzol. Ober- 
raschenderweise hat sich gezeigt daB eine aufvirendige Trocknung der Ldsungsmittel nicht notwendig ist. Die Au^eute 
der erfindungegemdB erlialtenen N,N*-Carbony1diazolen ist gegenQber dem Stand d^ Technik gleich oder besser. 
deren Retnheit praktisch gleich. obwohl erf indungsgemas die Ldsungsmittel nur durch Andestillieren entwdssert wer- 
den. 

[0010] Pro Mol eingesetzter Verbindung der Formel (IQ kann man beipiels»feise 200 bis 2 000 g Ldsungsmittel ^n- 
setzen. 

[OOIH] Das And^Hieren zur Ent^asserung der Ldsungsmittd kann z.a so geschehen, daB man das je^^lige 
Ldsungsmittel vor dem Einsatz bei normalem oder emiedrigtem Druck so lange auf Siedetemperatur erhitzt. bis kein 
Auslragen von Wtoser mehr beobachtet wird. Im allgemeinen wird dabei zwischen 0,1 und 5, vorzugsweise zwischen 
0,5 und 2 Qe^,'% des Ld^ngsmittels abdestilliert Das danach hinterfoleibende Ldsungsmittel ist dann fOr das erfin- 
dungsgemSBe Ver^ren ausreichend ent^issert. 

[001 2] Das erf indungsgen^Be Verf^ren vvird bei 50 bis 1 20*0 durchgefOhrt. Vbrzugswetee arbeitet man im Beretoh 
eObislOO^C. 

[0013] Es ist im aNgemdnen vorteilhaft. nach dem Zusammengeben der Reaktanden das Reaktionsgemisch noch 

einige Zert z.B. 30 Minuten bis 5 Stunden, b& erhdhter Temp^^atur nachzurOhren. 

[0014^] Das erhaltene Reaktionsgemisch kann man z.B. so aufarbeiten. daB man das gebildete Azdhydrochlorld bei 
normaler oder erhdhter Temperatur durch Rltration abtrennt und aus der iVluttertaug® durch Eindampfen, vorzugsweise 
bei vernrtindertem Druck. das hergestellte N.N*-Carbonyldtazol in fester Form erhdii 

[0015] Man kann so N.N*-Carbonyldiazole in guten Ausbeuten und Reinheiten erhalten: Im Falle der Herstellung von 
N.N'-Carbonytdlimldazol liegen die Ausbeuten meist beA Qber 94 % und die Reinheiten bei Qber 95 %. 
lOm^] Bei einer bevorzugten technischen AusfOhrungsform der vo-iiegenden Erfindung wird wie folgt geart)3itet: 
[0017J Das einzusetzende Ldsungsmittel \»nrd vorgelegt bei Normaldruckbis zum Sieden erhitzt und ca. 1 bis 2 Gew.- 
% des Ldsungsmittels abdestilliert. Danach wird die Vert)indung der Formel (II) in das hinterbliebene Ldsungsmittel 
gegeben, auf tinige ""C unterhalb der gewQnschten Reaktionstemperatur erhitzt und unter RQhren In Ldsung gebracht. 
Danach werden pro Mol der Verbindung der Formel (II) ca. 0,25 Mol Pho^en eingeleitet. wobei die Temperatur etwas 
ansteigt. Nach beendeter Phosgenzugabe wird noch ca. 1 Stunde nachgerQhrt, dann gegebenenfalls QberschQssiges 
Phosgen mrt Stickstoff oder einem anderen inerten Gas ausgeblasen. Das gd^ildete Hydrochiorrd wird nunmehr bei 50 
bis 120"C durch Filtration abgetrennt. der Filterkuchen mrt frischem, entwdssertem Ldsungsmittel bei 50 bis 120*'C 
nachgewaschen. das RItrat und die WaschflQssigkeit vereinigt und dieses Gemisch bei vermindertem Druck vom 
Ldsungsmittel befreit. 

[0018] Es ist ausgesprochen Qbenraschend. daB es mit dem erfindungsgen^Ben Verfahren gelingt mit gOnstig zur 
VerfOgung stehenden Lteungsmitteln und ohne aulwendige Entwasserungsverfahren fur die Ldsungsmittel bei erhdh- 
ter Temperatur N.N'-Cart)onytdlazole in so guten Ausbeuten und Reinheiten zu erhalten. 

BolsfQleiQ 

[COId] In 1 000 g entwassertes Monochlorbenzol. das durch Andestillieren von 1 010 g Monochlorbenzol bd 140"C 
erhalten worden war. wurden bei Raumtemperatur 136 g Imidazol eingetragen und auf 60''C erhitzt. Dabei bildete sich 
eine Mare Ldsung. Dann wurden bei 60 bis 70**C im Verlaufe von 35 Minuten 50 g Phosgen urrter Ruhren eingeleitet. 
Nach Beendigung der Phosgenzugabe wurde noch 1 Stunde bei 65"C nachgerCttirt, danach restlich^ Phosgen mit 
Stickstoff ausgeblasen. Das ausgefallene Imidazolhydrochlortd wurde bei lOO'^C abfiltriert und mit 100 n^ entwdsser- 
tem Chlort)enzol bei 1 0Q'C gewaschen. Die Mutterlauge und die WascrtflQssigkeit wurden vereinigt und das darin ent- 
haltene MonocNorbenzol bei eo^'C und 200 mbar eingedarrtpfL So wurden 80,2 g N,N*-Cartx>nyEdiimldazol mit einem 
Schmelzpunkt von 1 18°C und einer gaschromatographisch bestimmten Reinheit von 98.5 % erhalten. 

Bels^lete2bla<^ 

[0020] Es wurde verfcihren wie in Beispiel 1 . jedoch wurden die Reaktionstemperaturen varliert. Die Ergebnisse sind 
aus der nachfolgenden Tkbelle 1 ersichtlich. 
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[0021] Es wuide verfehren wie in Beispiel 1 , jedoch twurde bei Temperaturen auBertialb des erfindungsgemas einzu- 
haltenden Bereichs und mit varschiedenen LOsungemitteln geaibeitet. Die Ergebnisse sind aus der nachMganden 
5 Tabella 1 ersichUich. 



ibbeUai 



Beispiel Nr. 


LOsungsmittel 


Reaktions-tem- 
peraturf'C) 


Ausbeute, Isotiert 
(%d.Th.) 


Schmelzpunktdes 
Produkt8(<'C) 


Reinheitdes Pro- 
dukts nach GC 
(Qew.-%) 


2 


Ghlofbenzol 


G0-80»C 


>95 


120 


98 


3 


Chlorbenzol 


60 


>95 


120 


98 


4 


Chlorbenzol 


100 


94 


114-117 


95 




Chlorbenzol 


10-15 


51 


100-104 


<90 




Toluol 


10-15 


<10 


80 


<90 




Methylenchlorid 


42 


62 


117-119 


96 



*>Vergleichsbei8piele 



BfllsDlelB 

[0022] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , jedoch wurde o-Dichlorbenzol als LOsungsmittel eingesetzt N,N*-Carbo- 
nyldiimidazol wurde in einer Ausbeute von Qber 96 % der Theorie und mit einer Reinheit von 98 % (Schmelzpunkt: 1 1 9 
bis 12^0) erhalten. 

30 BglsplrtgatHall 

[0023] Es wurde verfehren wie in Beispiel 1 . jedoch wurden anstelle von Imidazol 1 ,2,4-Triazol (Beispiel 9), Pyrazol 
(Beispiel 10) und Benzimidazol (Beispiel 11) eingesetzt. Weitere Einzelheiten sind aus der nachfblgenden Tabelle 2 
ersichtlich. 
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Tabelle 2 



Beispiel Nr 


Reaktionsprodukt 


Ausbeute, isoliert (% d. 
Th.) 


Schmelzpunktdes Pro- 
duktesC^'C) 


9 


N,N*-Carbonyldi(1 .2.4-trlazol) 


90 


149-150 


10 


N,N*-Carbonyldipyrazol 


>95 


55-56 


11 


N,N*-Carbonyldlbenzimidazol 


62 


181 



PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Hersteilung von N.N*-Cartx)nyldiazolen der Formel (I) 



so 



55 



o 

\ f \ / 

c=x' x'=c 



(D. 
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in der 

X^ und unabhdngig voneinander jeweils fQr CR^ Oder Stickstoff stehen, wobei Wasserstoff Oder C^- 

Cg-Alkyt bedeutet und 
R^ for Wasserstoff steht Oder 

X^undX^ fOrCR^stehen, 

wobei das an X^ befindliche R^ Wiasserstoff Oder C^-Ce-Alkyl bedeutet und das an X^ befindliche R^ gemeinsam 
mil r2 eine -CH=CH-CH=CH-BrQcke Widen, 
durch Umsetzung von Pyrrolen der Formel (II) 



2<^ N 



N— H 



C=X' 



(II). 



in der die verwendeten Symbole die bei Fbrmel (I) angegebene Bedeutung haben, 

mit Phosgen in einem LOsungsnnttel. dadurch gelcennzeichnet, daB man die Umsetzung bei 50 bis IZO'^C und in 
einem aromatischen LOsungsmittel durchfOhrt das durch Andestiiileren entwdssert worden Ist 

2. Vertahren nach Anspruch 1 . dadurcii gekennzeichnet. daB man nur ein Azol der Formel (II) einsetzt und so ein Car- 
bonyldiazol der Fbrmel (0 erhfttt. bei dem die beiden Azolringe identisch sind. 

3. Verlahren nach AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB man als Azol der Fbrmel (li) Imidazol. Benzi- 
midazol. Pyrazol Oder 1,2,4-Triazol einsetzt 

4. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB man pro Mol Azol der Fbmiel (II) 0,2 bis 0,3 Mol 
Phosgen einsetzt 

5. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB man als LOsungsmittel Benzol, Toluol, Xylole, 
Monochlort)enzole, Dichlorbenzole, Trichlorbenzole Oder Gemischedieser LOsungsmittel einsetzt 

6. Verftihren nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB man das jeweilige LOsungsmittel durch Ande- 
stiiileren entwAssert indem man so lange auf Siedetemperatur erhitzt bis kein Austragen von Wasser mehr beob- 
achtetwird. 

7. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB nran bei ReaktionsKemperaluren im Bereich 60 
bis 100X arbeitet. 

8. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man das nach der Umsetzung vorliegende 
Reaktionsgemisch aufarbeitet, indem man das gebikJete Azolhydrochlorid bei normaler oder erhOhter Temperatur 
durch RKration abtrennt und aus der Mutterlauge durch Eindampfen das hergestellte N,N*-Carbonykiiazoi in fester 
Fomierhalt. 

Claims 

1 . Process for the preparatkm off N,N'-carbonyl-diazole8 of the formula (q 
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O 




in which 



X^ and X^, independently cf one another, are each CR^ or nitrogen, where is hydrogen or Ci-Ce^kyl 



X^andX® areCR\ 

where the on X^ is hydrogen or CrCe-alkyl. and the R'' on X^ torms an -Ci-l=CI^-CI-l=CI-l-bridge together with 



in which the syntkxsis are as defined under the formula (I). 

with phosgene in a solvent, characterized in that the reaction is carried out at from 50 to 120<'C and in an aromatic 
solvent which has been dried tay incipient distillation. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that only one azde of the formula (IQ is employed, and thus a car- 
tx)nyl diazole of tha fonrnila (I) Is obtained In which the two azole rings are identical. 

3. Process according to Claims 1 and 2, characterized in that the azole of the formula (II) is imidazole, benzimidazole, 
pyrazde or 1 ,2.4-triazole. 

4. Process according to Claims 1 to 3, characterized in that from 0.2 to 0.3 mol of phosgene are employed per md of 
azole of the formula (II). 

5. Process according to Claims 1 to 4. characterized in that the solvent employed is benzene, toluene, xylenes, mon- 
ochlorobenzenes. dichlorobenzenes, trichlorobenzenes or mixtures of these solventa 

6. Process according to Claims 1 to 5. characterized in that the respective solvent is dried by incipient distillation by 
heating at the boiling point until no further removal of water Is observed. 

7. Process according to Claims 1 to 6. characterized in that tiie reaction temperatures are in the range from 60 to 
lOO^C. 



is hydrogen, or 



R2. 

by reacting pyrroles of the formula (II) 
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8. Process according to Claims 1 to 7. characterized in that the reaction mixture present after the reaction is worked 
up by removing the azole hydrochloride formed by filtration at normal or elevated temperature, and obtaining the 
N.N'-carbonyldiazole prepared in solid form from the mother liquor by evaporation. 

5 Revendlcations 

1 . Proc6d6 pour la proration de N.N*-cartx>nyldiazole8 de la formule (0 



10 



IS 



25 



30 



danslaquelle 

X\ etX^ repr6sentent ind^endamment k chaque fds CR^ ou un atome d'azote, R^ 6tant un atome 

20 tfhydrog^e ou un groupe alkyle en CyC^ et 

r2 reprteente un atome dliydrogdne ou 

X^etX^ repr6sententCR\ 



le R^ se trouvant en X^ reprteentant on atome dtiydrogdne ou un groupe alkyle en C^-Ce et le R^ se trouvant en 
X^ formant avec R^ un port -CHaCH-CHaCH-. 
par reaction de pyrroles de la formule (11) 



C=X* 01), 



dans laquelle les symboles utiliste ort la signification indiqu6e pour la formule (I), 

avec du phosgdne dans un solvent, caract6ris6 en ce que Ton realise la rtection d de 50 ft 120^0 et dans on sol- 
40 vart aromatique. lequel a 6t6 d6shydrat6 par distillation. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 . caract6ris6 en ce que Ton n'utilise uniquemert un azole de la formule (II) et on 
obtiert ainsi un cartx)nyldlazole de la formule (I), dans lequel les deux cycles azoles sort identiques. 

45 3. Proc6d6 sefon les revendlcations 1 et 2, caract6ris6 en ce que Ton utilise comme azole de la formule (II) I'imkJazole. 
le benzimldazole, le pyrazole ou le 1.2.4-triazote. 

4^ Proc6d6 selon les revendlcations 1 ft 3. caractftrisft en ce que Ton utilise par mole d'azole de la formule (II) de 0.2 
ft 0,3 mole de phosgftna 

so 

5. Procftdd selon les revendlcations 1 ft 4. caractftrisft en ce que Ton utilise comme solvart do benzftne. du toluftne. 
du xylftne. du monochloroberuftne, du dfohlorobenzftne, du trichlorobenzftne ou des mftlanges de ces solvents. 

6. Proc6d6 selon les revendlcations 1 ft 5, caractftrisft en ce que Ton ddshydrate le solvent correspondart par distiila- 
55 tion en le chauffart jusqu'a la tempftrature d'ftbullition jusqu'a ce que Ton n*observe plus d'ftvacuation deau. 

7. Proc^ft selon les revendlcations 1 ft 6, caract6risft en ce que Ton travaille ft des tempftratures de rftactfon dans le 
domaine de 60 ft 100*^0. 
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8. Proc6d6 selon les revendications 1 k 7. caract6ri86 en ce que Ton traite lei melange rtecdonnel prteent aprte la 
reaction en s^parant Thydrochlorure d'azole fbrm6 k temperature an^iante ou k temperature eiev6e par filtration 
et on obtient te N.N*-cark)onyldiazole prepare dans une forme sdide par Evaporation k partir de la suspension- 
mdra 
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